
Pf^T WELTORGANISATION FCfR GEISTIGES E1GENTUM 

AV^Jl Inte rnation ales Bflro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 

INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Intemationale Patentklasstfikat 


Ion 6 ; 




(11) InternaUonale VerofTentlfchungsnummer: WO 97/29152 


C08L 23/06, 23/16 




A2 


(43) Internationales 

VerofTentiichungsdatinn: 14. August 1997 (14.08.97) 



(21) Internationales Aktenzdcben: PCT/DE97/00204 

(22) Internationales Anmeldedatum: 4. Fcbruar 1997 (04.02.97) 



(30) Prioritfitsdaten: 
196 04 520.7 



8. Fcbruar 1996 (08.02.96) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BUNA 
SOW LEUNA OLEFINVERBUND GMBH fDE/DE]; D- 
06258 Schkopau (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: US, europaisches Patent (AT, BE, CH 
DE, DK f ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 

SE). 



Verdflentlicht 

Ohne imernationalen Rccherchenbericht und erneut zm 
verdffentlichen nach Erhalt des Berichts. 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): SCHELLENBERG, Jttrgen 
[DE/DEJ; Wilhelm-von-Klewitz-Strasse 07, D-06132 Halle 
(DE). KERRINNES, Heinz-Jurgen [DE/DE]; Prager Strasse 
19, D-06128 Halle (DE). FRITZSCHE, Gerd (DE/DEJ; 
Reinefarthstrasse 60, D-06217 Merseburg (DE). LOHSE, 
Gerd [DE/DE]; Ludwigshafenstrasse 18, D-06258 Schkopau 
(DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BUNA SOW LEUNA OLEFIN- 
VERB UND GMBH; Postfach 1163, D-06201 Merseburg 
(DE). 



(54) Title: POLYETHYLENE BLEND 
(54) Bezeichnung: POLYETHYLENBLEND 



(57) Abstract 

Polyethylene blend based on polyethylene components preparated with various catalyst systems. The aim of the invention is to 
develop a polyethylene blend based on polyethylene components prepared with various catalyst systems which offers selected and properly 
proportioned characteristics and especially high tenacity and tensile strength. This is achieved by the polyethylene blend containing special 
proportional parts of higher density ethylene homopolymers or copolymers, lower density linear ethylene copolymers and the usual plastic 
additives. The application field for this polyethylene blend is the production of mouldings such as containers, films, pipes or sheets. 

(57) Zusammenfassung 



Polyethylenblend auf der Grundlage von mit verschiedenen Katalysatorsystemen hergestellten Polyethylenkomponenten. Aufgabe dcr 
Erfindung ist es, ein Polyethylenblend auf der Grundlage von mit verschiedenen Katalysatorsystemen hergestellten Polyethylenkomponenten 
zu entwickem, das sich durch ein gezielt eingestelltes und ausgewogenes Eigenschaftsbild und insbesondere durch cine hohe Zfihigkeit und 
ReiBfestigkeit auszeichnet. Das wird dadurch erreicht, daB dieses Polyethylenblend spezielle Anteile deftnierter Ethylenhomo- oder - 
copolymerisate hoher Dichte, linearer Emylencopolymerisate niederer Dichte sowie fiblicher Kunststoffadditive enthalt Anwendungsgebiet 
dieser Polyethylenblends ist die Herstellung von Formkorpern wie beispielsweise Behaltem, Folien, Rohren oder Platten. 
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Polycthylcnblcnd 

I Die Rrfimlung betriITt cin Polyelhylenblend auf dcr Gnindlage von mit vcrschicilencn 
Kalalysatorsystemen erhaltenen Polyethylenkomnonenten zur Herstellung von 
Tormkorpcrn wic beispielsweisc Behaltern, Folicn, Rohren oder Plattcn. 
Fs ist bckannt, daft durch die Herstellung von Mischungen aus Ethylenpolymcrisatcn 

5 hohcr Dichte und Ethylennolymerisaten niederer Dichte Formmasscn mil 

vcrhesscrtcn anwendungstechnischen Eigenschaften bcziiglich speziellcr Kennwertc 
crzicll werden konncn (z.B. DE-PS 2727381). Diesc Mischungen fiihren jedoch 
zwangslaufig durch die Verwcndung der genannten Elhylenpolymerisate niedercr 

10 Dichlc auch zu Eigenschaften, die im Vergleich zu anderen Formmasscn wie 
beispielsweisc Mischungen aus Ethylennolymerisaten hohcr Dichte und linearen 
Fthylcnnolymcrisaten niedercr Dichte, die auf der Gnindlage iiblicher 
mctallorganischer Katalysatoren hergestellt wurden, weniger erwunscht sind. Menu 
gchi*>rt beispielsweise eine vergleichsweise gcringere Zahigkeit der Mischungen. 

15 Andercrscits sind Formmassen auf der Gnindlage von Mischungen aus 

lithylcnpolymerisaten hoher Dichte und linearen Ethylennolymerisaten niederer 
Dichte, die mit ublichen metallorganischen Katalysatoren hergestellt wurden. Iwkannt 
(z. B. DE -OS 34371 16). Diese Formmassen haben zwar eine verbesserte Zahigkeit 
sowie einige vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften, die jedoch Fur eine 

20 Vielzahl von AnwendungsfSllen als noch nicht ausreichend angesehen werden mussen. 



Dcr Frfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrundc, ein Polyelhylenblend auf der 
Gnindlage von mit verschicdenen Kataiysalorsystemen hergestellten 
Polycthylenkomponcnten zu entwickeln, das sich durch ein gezielt eingeslelltes und 
25 ausgewogencs Eigenschaftsbild und inshesondcre durch cine hohe Zahigkeit und 
Reinfesiigkcil auszeichnet. 

Urfindungsgeman enlhalt dieses Polyethylenblcnd auf der Gnindlage von mit 
verschicdenen Katalysatorsystemen hergestellten Polyethylenkomponcnten 
30 A) 5 bis 97 Masseprozent eines mit ublichen metallorganischen Katalysatoren 

hergestellten Ethylcnhomo- oder-copolymerisatcs hohcr Dichte mit einem Vcrhiilinis 
von massenmiulerer und zahlenmittlerer Molmasscn M w /M n von > 3.5, einem 
Schmclzindex bei einer Temperatur von 190 "C und einer Bclastung von von 212 N 
von 0.1 bis 100 g/10 min sowie einer Dichle bei 23 "C von 0,940 bis 0,970 g/cm\ 

35 

0) 3 bis 95 Masseprozent cines mit Metalioccn-Katalysatoren hergestclllcn linearen 
FlhyleiK-opolymcrisatcs niedercr Dichlc mit einer Zahl dcr Kohlenslolfalome it" 
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I ( omonomcr von 4 bis 12, cincm Vcrhallnis von masscnmitllerer tind zahlcmmlllcrer 
Molmassc M w /M n von 1,5 bis 3,5, cinem Schmclzindcx bci einer Tcmpcrahir von 
190 m C und cincr Bclastung von 49 N von 0,1 bis 80 g/10 min, cincr Dichtc bci 
23 m C von 0,900 bis 0,940 g/cm 3 sowie eincm mitllcrcn Langkctlcnvcrzwcigungs 

5 grad von mindcstcns 0,01 Langkcttenverzwcigungcn jc 1000 C-Atomc, sowic 

C) 0, 1 bis 10 Massclcilc, bczogen auf 100 Masselcile dcr Komponcntcn A) nnd II), 
illilichcr Kunslstoffadditivc einschlicBlich Stabiiisatoren. 

10 Dcr Krfindung gcmaB kann das Polyethylenblend 10 bis 95 Masscprozent der 
Komponcnle A) nnd 5 bis 90 Masseprozent der Komponcnic B) cnthaltcn. 
Die Koniponcnte A) kann crfindungsgemafi ein Ethylcnhomo-oder -copolymcrisat 
hohcr Dichlc mil cinem SchmcJzindex bei einer Temperalur von 190 C unci einer 
Relasltmg von 212 N von 1 his 60 g/10 min sein. Als Komponenle A) kann das 

1 5 Polyclhylcnblcnd der Itrfindung gcmSB ein Ethylenhomo- oder-copolymerisnl holier 
Dichlc mi! cincr Dichtc bci 23 "C von 0,941 bis 0,965 g/cm 3 cnlhaltcn. 

1-ntsprccbcnd dcr Krflndung kann als Komponcnte B) ein lineares Bthylencopolymcrisat 
niedcrer Dichtc mit cinem Schmclzindex bei einer Tcmpcratur von 190 "C und einer 
70 Hclastung von 49 N von 0,2 bis 50 g/10 min dienen. 

Ijfindimgsgcmafl kann als Komponenle B) ein lineares lithylcncopolymcrisat niedcrer 
Dichlc mil cincr Dichlc bci 23 "(! von 0,901 bis 0,939 g/cm 3 verwendet werden. 
Die Komponenle R) kann cntsprcchcnd dcr Hrfindung cin lineares Hthylcn- 
75 copolymcrisat niedcrer Dichlc mit cincm mitllcrcn LatigkcUcnvcrzwcigungsgrad von 
mindcslcns 0.05 l^ngkctlcnvcrzwcigungen je 1000 C-Atomc sein. 
Dcr l-rfindung gemafi kann das Polyethylenblend durch Mischcn und tiramilicrcn dcr 
gennnnlcn Ausganpskomponcntcn hcrgcstcllt werden. 

30 Das cntwkkcltc Polyethylenblend auf dcr Urundlagc von mit vcrschicdencn 

Katalysalorsystcmcn hcrgcstclltcn Polyethylcnkomponcntcn zeichnct sich durch cm 
gc/icll cingcstclllcs mid ausgewogencs Eigcnschafisbtld und insbcsomlerc durch cine 
hohc ZShtgkcit und Rcififcsiigkcit aus. 

1 r > Die lirllmhing soil nachstchend an cinigen ausgcwahltcn Ausfuhrungsbeispielcn nahcr 
ci latitat werden. 
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I Bcispicl I (Vciglcichshcispicl) 

In dicscm Bcisptcl wurde cin untcr Verwendung iihlichcr metallorganischcr 
Katalysatorcn nach ilcm Gasphascnverfahren hergcstclllcs Ilthylencopolymerisnt holier 
Dichte mit den in tier Tabclle 1 angegebenen Eigenschaftcn als Komponentc A) 
verwendct. 

5 Als Komponentc (!) dicnte ein Stahslisatorgemisch aus 50 Masscprozenl Pcntaerythiityl 
lclraki.v|3-(3^5-di-tert.-butyI-4*hydroxyphenyi) propionai j und 50 Masseprozcnl 'I ris- 
(2,4-di-tcrl.-butylphcnyl)phosphit. 

Bcidc Komponcntcn wurden entsprechend den Angahcn dcr Tabclle 2 atif einem 
Zweischneekenexlrudcr mit einem Schneckendurchmcsscr von 40 mm bei einer 

10 Schmelztemperatur von 210 *C homogenisiert und granuliert. 

An ilcm crhaltcncn Granulat wurde der Schmeizindcx MFI bci eincr Tcmpentlur von 
190 "c und eincr Belastung von 212 N gemaC DIN 53 735 ermittclt. 
Wciterhin wurden in den aus dem Granulat hergcstelllcn normgerechtcn Priifkorpcrn 
dcr Bicgc-M-Modul nach DIN 53457, die Streckspannung nach DIN 53455, die 

15 Kcjbschlagrahigkeit nach Iznd l>ei Tempcralurcn von - 20*C und 23 "(! nach ISO 1R0 
sowic die Rciftfcsligkeit nach DIN 53455 bestimmt. Die Brgebnisse dcr Prufnngen sind 
in dcr Tabclle 3 zusammcngcstelll. 

lkispicl.2AVcrglcich s sbcispicU 

70 Dieses Vcrglcichsbcispicl beinhaltct die Hcrstellung cines Polyclhylcnblcnds aus 
einem I : .lhy1cnliomo odcr-copolymerisat hoher Dichic als Komponentc A) und einem 
nicht crOndungsgcmaftcn auf dcr Basis ublichcr mctallorganischcr Katalysatorcn 
hcrgcstcllten lincarcn Hthylcncopolymcrisat niedcrer Dichte als Komponentc B). 
Als Komponcntcn A) und C) wurden hierbes die hcrcits im Bcispiel 1 bzw. in Tabclle 1 

25 gciiannten Komponcnten verwendet. Als Komponentc B) wurde cin auf dcr Basis 
iihlichcr mctallorganischcr Katalysatoren hcrgcstclltcs linearcs Hthylcneopolymcrisal 
niedcrer Dichte ausgcwahll. das mit dem in Beispicl 3 vcrwendcten cifindungsgcmaR 
mit Metalloccn-Katalysalorcn hergestclltcn linearcn Ethylencopolyincrisat niedcrer 
Dichte als Komponentc B) bczuglich der notwendigen molckularen Parameter, wic 

30 gleiclics Comonomcr. vcrglcichbarcr Kur/kcltenvcr/wcigungsgrad und vcrglciehhaic 
massenmilllcre Molmassc (siche Tabclie 1) weitgehend identisch ist. 
Die Hcrstellung des Polyinerblends erfolgte nach den Angaben des Bcispiels I untcr 
Ziigiundelegung dcr in der Tahellc 2 aufgefuhrten Mengenvcrhaltnissc, glctchfalls die 
Hcrstellung dcr Prfifkorpcr sowic die Bcstimmung dcr Higcnschaltcn. die in dcr 

3*5 Tabellc 3 zusainmcngcfaRl sind. 
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I Beispicl 3 

firfindungsgciiiaft wurde in diescrn Be i spiel ein Polymcrblcnd aus einem mil iiblichcn 
uictallorganischcn Katalysatorcn hcrgestclltcn F'thylcnhomo-odcr^opolymcrisat holier 
Dichtc als Komponcnte A) und einem mit Metalhrcen-Katalysatoren hergestelltcn 
lincarcn lithylcncopolymcrisat nicdercr Dichtc als Komponcnte B) mit gegenuber ilcm 
V Vcrglcichsbcispicl 2 gleicher mengenmaftiger Zusammensetzung dcr Komponcnlcn 
gclcitigl. 

Die Komponcnlcn A) und C) cntsprcchen den im Beispiel I verwcndclen Kompo- 
ncnten. Die Kennwertcdcr Komponcnte B) sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. I>ic 
Vorgchcnswcisc der Hcrstcllung und PrGfung ist aus den Angabcn des Bcispicls I 
ersichlticiu wobei jedoch die in der Tabelle 2 angegebene Zusammcnsctzung 
bcrucksichtigl wurde. 

Die Higcnschaftcn des erfindungsgemaB hergestelltcn Polycthylenblends sind in dcr 
Tabelle 3 angegeben. Aus der Tabelle ist ersichllich, daft sich dieses Polyethylcnblend 
gegenuber dem Vergleichsheispiel 1 und insbesondere gegenuber dem Polyethylcnblend 
des Vciglcichsbcispiels 2, das auf der Gmndlage von einem mit iihlichen 
15 mctallorganischen Katalysatorcn erhaltenen lincaren Hthylcncopolymerisat niedcrer 
Dichtc bci gleicher Zusammensetzung hergestellt wurde, durch eine wcsentlich 
hohcrc Zahigkcit iibcr cincn groftcn Tempcraturbcreich sowie eine wcscnllich hohcrc 
Reiltfestigkcit bci einem ausgewogenen Higcnschaftsbild bcispiclswcisc hinsiclrilich 
Strcckspannung und Bicge -E Modul auszcichnct. 

70 

Beispicl _4 (VcrgleLchshclspjcU 

Nach den Angabcn des Bcispicls 2 wurde abcrmnls cin nicht erfindungsgemafics 
Polyethylcnblend aus den Komponcnlcn A (lithylcnhomo-oder-copolymerisat holier 
Dichtc), B (lincarcs FJhylcneopolymerisat nicdercr Dichtc, nicht crfindungsgcmaR 
25 heigestcllt mittels ublichcr mctallorganischcr Katalysatoren) sowie C 

(KunsKtoffaddilive) in dcr gemaft Tabelle 2 angefuhrten Zusammensetzung hergestellt 
und die Higcbnisse dcr Priifung der Higensehaflen in dcr Tabelle 3 zusammengefaflt 

. Beispicl 5 

30 In dicscm Beispiel wtirde gcmiiB dcr fcrfindung ein Polymcrblcnd aus einem mil 
iiblichcn mclallorganischen Katalysatorcn hcrgcstcllten lithylcnhomo- odcr - 
copolymriisat hohcr Dichlc als Komponcnte A) und einem mit Mclalloecn- 
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I Kataiysaforcn crlialtcncn lincarcn nthylencopolymcrisat nicdcrcr Dichtc als 

Komponcnlc 0) niit gegcniihcr dem Vcrgleichsbcispicl 4 glcichcr Komponcntcn- 
Zusammcnsclzung hergestellt. 

Die Komponcnicn A), B) unit C) cntsprechen hicrhci denen des Bcispicls 3, glcichfalls 
5 die lleistcllung des Blends nach den Angahen der Tabelle 2 sowie die Priifung. Die 
crhaltencn Migenschalten des erfindungsgemaft hergestclllen Polyethylenblends in der 
Tabelle 3 l>elcgcn, daB sich gegenuberdem Vergleichsbeispiel I und hesonders in 
Bezichung zum Vergleichsbeispiel 4, das auf der Basis von einem mit uhlichen 
mctallorganischen Kalalysatoren gefertigten linearen Ethylenpolymerisat niedcrcr 
10 nicbte bci glcichcr Zusammcnsetzung hergestellt wurde, das Polyethylcnblend dieses 
Beispicls diirch bemerkenswert hohere Zahigkeiten schon bei tieferen Tempcraturcn 
sowie einc wcscntlich hohere ReiBfcstigkeit bei einem ausgewogencn son Mi gen 
lligcnschaflsbild auszcichnet. 

Die Vcrglcichsbcispiclc 2 und 4 zeigen weilerhin, dafj bci nicht erfindungsgemaflcr 
I.S Vorgchensweisc die bevorzugten Eigenschaften nicht in gewiinschter Weisc erzicll we- 
den konncn. 

Bcispiclc. 6. und .7 

Zur llcrslcllung erfindungsgemaflcr Polyethylenblends wurde in diesen Bcispielcn nach 
20 den Vorgal>cn des Bcispicls 3 vcrfahren und die Zusammensetzung der Blends nach 
den in der Tabelle 2 cnlhallencn Wcrten eingcstclll, 

Die i;ipenschaflcn der untcr diesen Bcdingungcn eihaitencn Polyethylenblends sind 
glcichlnlis in der Tabelle 3 zusammcngestellt. Auch sie zeigen bereits bci geringen 
75 Anieilcn dor Komponcntc II) die hohc Zahigkcit und Reiflfcstigkcit der 

ci findungsgemalten Blends bci einem ausgewogencn sonstigen Eigcnschaftshild. 
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Tahallc* 1 Riqnnfschnf ten der verwondeten Komponenten A) und B ) 



r: » qonRchatt 



Komponente Komponcnte D) aus 

A) Bsp.2,4 Bsp. 3,5-7 



TIFT (190C, 212 N) 
[g/1.0 mill] 



14,0 



MFI ( 1.90 C, 4 9 N) 
fq/10 min] 

l> i elite bei 2 3 C 
[q/cm 3 1 



0,943 



6,5 



0,910 



4, J 



0,910 



M w /M n 

Mw f g/mol 1 



25 



4,4 



108 000 



2,9 



97 OOO 



Knrzkettonver- 
zwo rgungsgrad 

[cn^/ioo ch 2 i 



0,91 



0,95 



1 .ongkottpnvor- 
zwo i gungsgra*! 
[ Vor zwei gungen 
1000 C-Atome] 



0,2 



romonomer 



Octen 



octen 
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Patcntanspruchc 

I. Polycthvlenhlcnd auf der Grundlage von mil verschiedenen Katalysatorsystemen 
hcrgestellien Polyethylenkomponenten, enthaltend 
5 A) 5 bis 97 Masseprozent eincs mit iiblichen metal lorganischen Katalysatoren 
hergestellten Rhyienhomo- oder -copolymerisates hoher Dichte mit einem 
Vcrhaltnis von massenmittlerer und zahlenmittlerer Molmasse M w /M n von > 3,5 , 
einem Schmeizindex bei einer Temperatur von 190 *C und einer Belastung von 2 12 N 
von 0.1 bis 100 g /I0 min sowie einer Dichte bei 23 "C von 0,940 bis 0,970 g/cm3. 

10 

B) 3 bis 95 Masseprozent eines mit Metallocen-Katalysatoren hergestellten linearen 
Ethylencopolymcrisates niederer Dichte mit einer Zahl der Kohlenstoffatome im 
Comonomeren von 4 bis 12, einem Verhaltnis von massenmittierer und 
zahlenmittlerer Molmasse M w /M n von 1,5 bis 3,5. einem Schmeizindex bei 
15 einer Temperatur von 190 "C und einer Belastung von 49 N von 0,1 bis 80 g/ 
10 min einer Dichte bei 23 von 0,900 bis 0,940 g/cnv* sowie einem mittleren 
Langkettenvcrzweigungsgrad von mindestens 0,01 Langkettenverzweigungen je 1000 
C-Atome, sowie 

20 C) 0.1 bis 10 Masseteile, bezogen auf 100 Masseteile der Komponenten A) und B), 
ublicher Kunststoffadditive einschlieBlich Stabilisatoren. 

2. Polyelhylenblend nach Anspruch 1, enthaltend 10 bis 95 Masseprozent der 
Komponente A) und 5 bis 90 Masseprozent der Komponente B). 

25 

3. Polycthylcnhlend nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente A) ein 
Rthylenhomo- oder-copolymerisat hoher Dichte mit einem Schmeizindex bei einer 
Temperatur von 190 C und einer Belastung von 212 N von 1 bis 60 gl 10 min. 

30 4. Polycthylenhlend nach Anspruch 1. enthaltend als Komponente A) ein 

Ethylenhoino- oder copolymerisat hoher Dichte mit einer Dichte bei 23 ? C von 
0.941 his 0.965 g/cm-V 



35 



5. Polyelhylenblend nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente B) ein lineares 
Klhylencopolyincrisnt niederer Dichte mit einem Schmeizindex bei einer 
Temperatur von 190 C und einer Belastung von 49 N von 0,2 bis 50 g/10 min. 
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6. Polyrlhylenhlend nach Anspruch 1 . enthaltend als Komponente B) ein lincares 
pjhylcncopolymerisat niederer Dichte mit einer Dichle bei 23 "C von 0,901 his 
0.939 p/cm V 

7. Polyelhylenhlend nach Anspruch 1, enthallend als Komponente B) ein lineares 
Ethylencopolymerisat niederer Dichte mit einem mittleren Langketten- 
ver7.weigungsgrad von mindestens 0,05 Langkettenverzweigungen je 1000 C-Atome. 



10 8. Polyelhylenhlend nach den Anspruchen I his 7. hergestellt durch Mischen und 
Granulieren der genannten Ausgangskomponenten. 
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